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(57) Abstract 

An impact resistant 
provided PMMA moulding 
material according to DE 
195 44 563 is processed 
into a surface-hardened 
film which is highly glossy, 
essentially free of gel bodies 
and can be processed in the 
"in-mould-film-decoration" 
method. The melted mass 
is generated by means of 
an extruder and fed to the 
inventive glazing rolls via a 
flexible lip nozzle, said rolls 
being configured in order to 
generate an especially high 
locking pressure in the roll 
slit The smoothing rolls 
are cambered. The films are 
used for decorating surfaces 
of high-value thermoplastic 
moulded parts. 
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(57) Zusammenfassung 

Eine schlagzSh ausgerustete PMMA-Formmasse gcmafi DE 195 44 563 wird zu einer oberflachenharten, im 
H In-Mould~Film-Decoration ,, -Verfahrcn verarbeitbaren hochglanzenden und praktisch gelkSrperfreien Folie verarbeitet. Die 
Schmelze wird mittels Extruder erzeugt, tiber eine Flexlippenduse dem erfindungsgemafien Glartwerk zugefiihrt, welches zur Erzeugung 
besonders hoher Zuhalterkrafte irn Walzenspalt ausgelegt ist Die Glattwalzen sind bombiert. Die Folien werden zur Oberflfichendekoration 
hochwertiger thermoplastischer Formteile eingesetzt. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON OBERFLACHENHARTEN. IM 

,r FILM-INSERT-MOULDING , -VERFAHREN HANDHABBAREN, BEIDSEIT1G HOCHGLANZENDEN, 
GELKORPERFREIEN PMMA-FOLIEN 



BESCHREIBUNG 
Gebiet der Erfindung 

Will man spritzgegossene Formteile mit bedruckten Polymethyl- 
methacrylat-Folien (PMMA) dekorieren, werden zwecks Erreichen 
einer gewissen M Tiefenwirkung M des Druckes PMMA-Folien im 
Dickenbereich zwischen 80 und 300 pm eingesetzt. Zur Dekoration 
werden entweder mit thermoplastischen Tragermaterialien 
kolaminierte, bedruckte PMMA-Folien, vorgeformt und gestanzt auf 
die gewiinschte Geometrie, in das Spritzgieliwerkzeug eingelegt und 
hinterspritzt Oder bedruckte PMMA-Folie als Rollenware in ein 
Spritzgieliwerkzeug gefuhrt und hinterspritzt. Das Hinterspritzen 
geschieht auf die Druckseite, so dalJ der Druck von der UV- 
Absorberhaltigen PMMA-Folie geschutzt ist. Zum Hinterspritzen 
konnen beispielsweise folgende Thermoplaste und Polymerblends 
eingesetzt werden: ABS, PC/ABS-Blends, PVC, PC, PC/ASA- 
Blends, PP t PP-Blends. 

Zur Dekoration werden entweder bedruckte Folienformteile (optional 
vorgeformt) in das Spritzgieliwerkzeug eingelegt und hinterspritzt 
Oder bedruckte PMMA-Folie als Rollware in das Spritzgieliwerkzeug 
eingefuhrt und hinterspritzt Oder PMMA-Folie wird auf ein 
thermoplastisches Tragermaterial laminiert und (optional vorgeformt) 
in das Spritzgiefcwerkzeug eingelegt und hinterspritzt. Als 
Tragermaterialien, die mit der erfindungsgemaBen und bedruckten 
Folie laminiert werden, konnen beispielsweise folgende 
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Thermoplasten Verwendung finden: ABS, Polycarbonat-ABS-Blends, 
ASA (Acrylesterstyrolacrylnitril-Copolymere), Polycarbonat-ASA- 
Blends, Polyolefine wie z.B. Polyethylen, Polypropylen, PVC und 
Polyphenylen-enthaltende Blends. Alle thermoplastischen Werkstoffe 
konnen durch Glasfaser Oder mineralische Fullstoffe verstarkt sein. 

Die PMMA-Folie ubernimmt die Funktion eines Schutzlackes. Im 
Unterschied zu mit Schutzlack geschutzten oder direkt bedruckten 
oder mit Transferverfahren bedruckten (thermischen Transfer, 
wassriger Transfer) Spritzgu&teilen bietet die Oberflachendekoration 
mit bedruckten PMMA-Folien folgende Vorteile: 

deutliche Kostenreduzierung (Oberflachenfinish und Dekoration 

erfolgen in einem ProzeRschritt) 

losungsmittelfreier ProzeR 

keine teuren Investitionen und Umweltauflagen 

einfacher Wechsel des Druckdesign 

hohere Designfreiheit 

Die Dekoration von thermoplastischen Formteilen mit bedruckten 
Folien, einhergehend mit dem SpritzgieRprozeS, wird im allgemeinen 
„ln-Mould-Film-Decoration" genannt. Die bekannteste Form dieses 
Verfahrens stellt das sogenannte ..Insert-Moulding" dar. Hierzu wird 
die dekorativ-bedruckte PMMA-Folie zur Versteifung mit einem 
thermoplastischen Tragermaterial kolaminiert. Hierzu kommen 
vorzugsweise ABS, ASA, PC, PVC, PP, PPE sowie Blends dieser 
Werkstoffe zum Einsatz. 
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Das Folienlaminat wird mittels eines Thermoformprozesses auf die 
gewiinschte Geometrie geformt und gestanzt. Die Vorformlinge 
werden anschlie&end dem HnterspritzprozeH zur eigentlichen 
Formteilherstellung zugefQhrt. Hierzu werden die Vorformlinge, meist 
automatisch, in das SpritzgieSwerkzeug eingelegt und mit 
thermoplastischen Kunststoffen hinterspritzt. Vorzugsweise kommen 
zum Hinterspritzen ABS, ASA, PC, PVC, PP, PPE sowie Blends 
dieser Werkstoffe zum Einsatz. Wird das Tragermaterial in 
ausreichender Dicke eingesetzt, kann das Hinterspritzen eingespart 
werden und das ungeformte, gestanzte oder geschnittene Laminat 
direkt als Formteil eingesetzt werden. 

„ln-Mould-Film-Decoration" bietet, aufgrund der sehr rationellen 
ProzeSfuhrung und der Moglichkeit des schnellen Designwechsels 
den Verarbeitem bzw. Formteiiherstellern Substitutionsmoglichkeiten 
althergebrachter, aufwendiger Verfahren. 

Beispielsweise kann mit transparenten, elastischen Lacken 
bedruckte PMMA-Folie, mit transparenten Thermoplasten 
hinterspritzt, auf sehr rationelle Art und Weise zur Herstellung von 
Automobil-Heckleuchtenabdeckungen eingesetzt werden. Als 
transparente Thermoplaste kommen vorzugsweise PMMA- 
Formmassen, SAN, Polystyrol-Formmassen, Polycarbonat sowie 
PMMA/SAN-Blends zum Einsatz. 
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Dieses Verfahren bietet die Moglichkeit eines schnellen 
Designwechsels, ohne daS neue, kostenaufwendige 
MehrkomponentenspritzgieBwerkzeuge gebaut werden mussen. 
AuSerdem wird das aufwendige Einfarben der zum 
MehrkomponentenspritzgufJ aufwendige PMMA-Formmassen 
eingespart. 

Jn-Mould-Film-Decoration" lalit in diesem Anwendungssegment die 
Herstellung kompletter Automobil-KarosserieauBenteile zu, die . 
optional die Heckleuchtenabdeckung als Funktionsflache enthalten 
konnen. 

Optional kann die mit transparenten, elastischen Lacken bedruckte 
PMMA-Folie bei dieser Anwendung mit transparenten, 
thermoplastischen Tragermaterialien zur Erhohung der Steifigkeit 
zum Schutz der Lacke vor der heiBen, unter hohem Druck stehenden 
Schmelze des zum Hinterspritzen verwendeten thermoplastischen 
Werkstoffs, vor dem Formteilherstellprozefi hinterspritzt werden. 

Eine besondere, sehr wirtschaftlich arbeitende Ausfuhrungsform von 
„ln-Mould-Film-Decoration" verwendet kombinierte Umform- 
Hinterspritzwerkzeuge, mit denen in einem Prozeli auf Basis 
bedruckter Folien als Rollenware sowohl das Verformen der Folien 
als auch das Hinterspritzen gestaltet wird. Dieses Verfahren wird 
allgemein „Film-lnsert-Moulding u genannt. 
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Bei Verwendung von PMMA-Folien zur Dekoration von 
spritzgegossenen Formteilen mittels Jn-Mould-Film-Decoration" 
werden hohe Anspruche an den PMMA-Folienwerkstoff gestellt: 

gute Handhabbarkeit im DruckprozeB, d.h. ausreichende 
Dehnbarkeit 

hohe Oberflachenharte (mindestens Pencil-Hardness HB) zum 
Vermeiden des Verkratzens mit PMMA-Folie dekorierter 
Formteile 

hoher Oberflachenglanz (Meftverfahren nach DIN 67530) > 120 

geringe Eintrtibung bei Feuchteeinwirkung < 2 % Haze 

entsprechend der auf Seite 17 beschriebenen Methode 

niedrige Oberflachentrubung < 1 ,5 % 

extrem niedrige Gelkorperanzahl max. 1 Gelkorper/200 cm 2 

hohe Witterungsbestandigkeit; vergleichbar mit den von 

Standard-PMMA 

ausreichende Absorption von UV-Licht; UV-Absorption im 
Bereich zwischen 290 und 370 nm < 1 %. 



WO 99/29766 



6 



PCT/EP98/07749 



Stand der Technik 

DE 38 42 796 (Rohm GmbH) beschreibt PMMA-Folien auf Basis von 
PMMA-Formmassen mit niedriger Elastomerteilchengrofte und 
hohem Elastomeranteil. Die erfindungsgema&en Folie sind bezuglich 
dem Parameter „Oberflachenharte" mit diesen Formmassen nicht 
herstellbar. 

WO 96/30435 und EP 763 560 (Mitsubishi Rayon) beschreiben die 
Herstellung von bis zu 0,3 mm dicken PMMA-Folien, basierend auf 
einer bestimmten PMMA-Zusammensetzung: ein Schlagzahmodifier 
auf der Basis von Polybutylacrylat mit bestimmten Partikel- 
durchmesser sowie PMMA-Matrixpolymer III und die (optionsweise) 
Zugabe eines Schmelzfestigkeitsmodifiers (Polymer I). 

Die Herstellung der Folie erfolgt mittels einem 1-WalzenprozeR (sog. 
Chill-Roll-Schmelzegie(Jprozefc), bei dem die thermoplastische 
Schmelze wahrend dem Abkuhl- und Verfestigungsprozefc mit einer 
einzelnen Metallwalze in Kontakt gebracht und abgekuhlt wird. Es 
wird ausdrucklich darauf hingewiesen, dali die thermoplastische 
Schmelze zur Herstellung von Folien des beanspruchten 
Dickenbereichs nicht zwischen zwei Metallwalzen geformt werden 
kann. 
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Dieses Verfahren weist gegenuber dem 2-WalzenprozeB 
bedeutende Nachteile auf, welche entscheidenden EinfluB auf die 
Folienqualitat nehmen. Gelkorper, zu deren Ausbildung schlagzah- 
modifizierte PMMA-Formmassen grundsatzlich neigen, werden bei 
der Formgebung auf der einzelnen Chill-Roll-Walze, im Gegensatz 
zum 2-Walzen(Glatt)proze(i nicht unter die Folienoberflache gedrtickt 
und bleiben somit als optischer Defekt sichtbar. Besonders nachteilig 
wirkt sich dies im nachfolgenden DruckprozelJ zur Herstellung von 
Dekorfolien aus, bei dem sich deutlich sichtbare Fehlstellen im 
Bereich der Gelkorper aufzeigen. Ferner weist die der Chill-Roll- 
Walze entgegengesetzte, frei an der Luft abkuhlende 
Folienoberflache eine merkliche Oberfiachentrubung auf, die sich 
aus der unterschiedlich starken Volumenkontraktion der 
Elastomerteilchen und der PMMA-Matrix ergibt. Hierdurch wird eine 
ausgepragte „Berg und Tal"-Oberflachenstruktur erzeugt, die das 
Licht streut und somit einen nachteiligen Trubungseffekt hervorruft. 

DE 195 44 563 (Rohm GmbH) beschreibt die zur Herstellung der 
erfindungsgema&en Folien eingesetzten schlagzahen PMMA- 
Formmassen. 

DE 40 18 530 (R6hm GmbH) beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von Vollplatten oder Folien mit weniger als 1 mm Dicke 
aus einem thermoplastischen Kunststoff mit einer Glasubergangs- 
temperatur > 50 °C. Die Glattung wird durch eine Fuhrung der Folie 
auf einem Endlosband erreicht. Die erhaltenen Platten oder Folien 
sind praktisch frei von Orientierungen und Doppelbrechung. 
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EP 659 829 (Rohm GmbH) beschreibt eine Witterungsschutzfolie 
und damit beschichtete Formkorper, die Folie hat neben dem Schutz 
vor der Witterung auch die Aufgabe, UV-Strahlen zu absorbieren. Sie 
besteht aus einer Hartphase aus PMMA und einer Zahphase, wobei 
sich der UV-Absorber in der Hartphase befindet. 

EP 391 193 (Bayer AG) beschreibt ein Verfahren zur Herstellung 
beidseitig glanzender, optisch isotroper Extrusionsfolien mit einer 
Dicke kleiner als 0,6 mm, welche entweder 

1 . durch Extrusion und anschlie&ender Kalandrierung zwischen 
einer lackierten elastischen Walze und einer hochglanzenden 
Stahlwalze hergestellt oder 

2. in zwei Extrusionsschritten geformt werden, wobei im ersten 
Schritt eine auf der einen Seite hochglanzende und auf der 
anderen Seite matte Folie durch Extrusion und anschliefcende 
Kalandrierung zwischen einer geschliffenen elastischen Walze 
und einer hochglanzenden Stahlwalze hergestellt werden. In 
einem zweiten Extrusionsschritt wird die im ersten Schritt 
hergestellte Folie m'rt der Schmelze des gleichen 
thermoplastischen Kunststoffs auf der matten Seite der Folie 
beschichtet, diese erhaltene beschichtete Folie wird nochmals 
zwischen einer hochglanzenden Stahlwalze und einer 
geschliffenen elastischen Walze kalandriert, wobei die 
hochglanzende Seite der beschichteten Folie zur Walze aus 
geschliffenen elastischen Material zeigt. 
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Beide Verfahren, die sowohl technologisch aufwendig als auch mit 
sehr hohen Produktionskosten verbunden sind, tragen dem aktuellen 
Stand der Technik Rechnung, der die Herstellung von beidseitig 
glanzenden Folien zwischen zwei hochglanzenden Stahlwalzen 
wegen der extrem hohen und schwer zu kontrollierenden 
WalzenspaltkrSften fur unrealistisch haU 

Verfahren 1 weist den Nachteil auf, dali es groBtechnisch nicht 
realisierbar ist, da die lackschichten auf den Gummiwalzen unter 
dem EinfluB der hohen Schmelztemperatur sehr schnell versproden. 
Um den EinfluB der hohen Schmelztemperaturen zu vermindern, 
konnen die lackierten Gummiwalzen in einem Wasserbad gektihlt 
werden, die Feuchte fuhrt jedoch zu einer nachteiligen Beeinflussung 
der Oberflachenqualitat der Folie. 

Verfahren 2 weist eine auBerst ungunstige Wirtschaftlichkeit auf, da 
die Folienherstellung in zwei Extrusionsschritten durchgefuhrt werden 
muB. Ferner fuhrt die Extrusionsbeschichtung einer Folie mit 
Schmelze und die nachfolgende Kalandrierung, insbesondere im 
erfindungsgemaB beanspruchten Dickenbereich, zu ungunstigen 
Oberflacheneigenschaften. 



WO 99/29766 



10 



PCT/EP98/07749 



EP 195 075 (Exxon) beschreibt ein Verfahren zur Herstellung einer 
Folie aus 10-85 Gew.-% eines Elastomers und 90-15 Gew.-% 
eines Polyolefins, in dem man die extrudierte Bahn bei einer 
Temperatur uber ihren Erweichungspunkt durch den Spalt von 
gegenlaufigen Walzen fuhrt. Eine der Walzen ist eine 
Hochglanzkuhlwalze und die andere Walze ist eine Walze mit einer 
Hochglanzgummioberflache, dabei wird die Folie gekuhlt. 

Die so erhaltenen Folien sind zwischen 25 und 250 Micron (10-6 m) 
dick. ZuhaltekrSfte werden nicht beschrieben, die in der Diskussion 
zu EP 391 193 geschilderten Nachteile bestehen auch hier. 

EP 212 355 (Bayer AG) beschreibt eine Folie aus Polycarbonat, die 
gegebenenfalls mit einer klebefreien Polyurethanschicht bedruckt 
wird. Die Folien sind einseitig mattiert Oder einseitig strukturiert, 
indem sie uber eine mattierte oder strukturierte AbkQhlwalze 
gezogen werden. Die so erhaltenen Folien werden bedruckt und 
hinterspritzt. Als Kunststoff zur Hinterspritzung wird ein 
Copolymerisat aus Acrylnitril, Butadien und Styrol verwendet. 

EP 294 705 (Rohm GmbH) beschreibt ein Verfahren zur Herstellung 
beidseitig geglatteter Folien, das als ein Glattelement eine bereits 
geglattete Folie, die in den Verfahren vorher erzeugt und ruckgefuhrt 
wird, verwendet. 
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A. Huemer (Kunststoffe, 87 (1997), 10, S. 1351 ff) diskutiert die Vor- 
und Nachteile der Anordnung von Glattwerken, ebenso H. GroB in 
Kunststoffe 87 (1997), 5, S. 564. 

Huemer stellt test, daB „Versuche mit h6herem Liniendruck 
scheitern, da sich dadurch weder die Verweilzeit im Walzenspalt 
noch die Relaxationszeit im Polymeren andert". 

Die von Huemer beschriebenen MaBnahmen (richtiges Verhaltnis 
von Dusenaustrittsgeschwindigkeit und Abzugsgeschwindigkeit) 
reichen nicht aus, urn Folien mit hoher Oberflachenqualitat zu 
erhalten. 2ur Glattung der Oberflache ist nicht, wie Huemer ausfuhrt, 
ein moglichst geringer Liniendruck im Walzenspalt erforderlich, 
sondem ein mfiglichst hoher. 

Aufgabe und Losung 

Es bestand somit die Notwendigkeit, ein wirtschaftiich arbeitendes, 
groatechnisch handhabbaren Herstellverfahren fur Folien mit Dicken 
<, 0,3 mm aus schlagzShen PMMA-Formmassen zur Verfugung zu 
stellen, welches auBerdem eine beidseitig hochglanzende, nahezu 
gelkorperfreie Oberflachenqualitat mit fur Dekoranwendungen 
ausreichender Oberflachenharte gewahrleistet. 
Femer muB die Folie im Druckprozeli sowie wahrend dem Jn-Mould- 
Film-Decoration"-ProzeB sicher und wirtschaftiich handhabbar sein, 
sie muB demgemaB eine ausreichende Dehnbarkeit aufweisen. 
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Somit war auf die sachgerechte Wahl der PMMA-Komponente sehr 
groBen Wert zu legen, insbesondere was die Balance zwischen 
OberflachenhSrte und Dehnbarkeit angeht. 

Die im folgenden dargestellten, fur Anwendungen zur Oberflachen- 
dekoration notwendigen PMMA-Folieneigenschaften lassen sich nur 
dann erreichen, wenn: 

witterungsbestandige Schlagzahmodifier Basis Polybutylacrylat 
eingesetzt werden 

der eingesetzte Schlagzahmodifier eine gewisse 
Mindestteilchengrd&e der wirksamen Elastomerphase aufweist 
(TeilchengroRenbereich) 

der eingesetzte Schlagzahmodifier aufgrund giinstigem 
morphologischem Aufbau (saubere Trennung von Zah- und 
Elastomerphase, moglichst hoher wirksamer Elastomeranteil, 
moglichst hohe TeilchengroBe) in relativ starker Verdunnung 
eingesetzt werden kann und somit die mindestens notwendige 
Oberflachenharte sichergestellt ist. 
zur Herstellung des Folienrohstoffs ein spezielles 
Formmassenher-stellverfahren verwendet wird, welches, 
aufgrund der integrierten Schlagzahmodifierkoaguliertechnik 
eine ausreichende Abtrennung von wasserloslichen 
Polymerisationshilfsstoffen der Schlagzah-modifierherstellung 
ermoglicht, und somit eine nur geringe Trubungsneigung der 
Folie bei Wasserdampfeinwirkung sichergestellt ist. 
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gute Handhabbarkeit im Druckprozefi (fur „Film-lnsert-Moulding" 
werden meist dekorativ bedruckte PMMA-Folien eingesetzt), 
d.h. ausreichende Dehnbarkeit 

hohe Oberflachenharte (mindestens Pencil-Hardness HB) zum 
Vermeiden des Verkratzens mit PMMA-Folie dekorierter 
Formteile 

hoher Oberflachenglanz (MelJverfahren nach DIN 67530, £ 120) 

geringe Eintrubung bei Feuchteeinwirkung < 2 % Haze 

entsprechend der auf Seite 17 beschriebenen Methode 

niedrige Oberflachentrubung < 1,5 % 

extrem niedrige Gelkorperanzahl max. 1 Gelkorper/200 cm 2 

hohe Witterungsbestandigkeit, vergleichbar mit der von 

Standard-PMMA 

ausreichende Absorption von UV-Licht; UV-Absorption im 
Bereich zwischen 200 und 370 nm < 1 % 

Die Herstellung der eingesetzten schlagzahen PMMA-Formmassen 
ist in der DE 195 44 563 (Rohm. GmbH) beschrieben. 

Ferner ist zur Sicherstellung einer hohen Folienqualitat (extrem 
niedrige Gelkorperanzahl, hoher Oberflachenglanz, hohe 
Witterungsbestandigkeit, niedrige Oberflachentrubung) das 
erfindungsgemaSe Folienformgebungsverfahren notwendig. Die 
vorab erwahnte Eigenschaftskombination ist mit dem zur Herstellung 
von Folien in dem beanspruchten Dicken bereich 
herkommlicherweise eingesetzten Cill-Roll-Verfahren nicht moglich. 
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Die Herstellung der erfindungsgema&en Folie erfolgt mit einem 
speziellen, auf der Glattwerktechnik basierenden 
Formgebungsverfahren unter Einsatz eines speziellen 
Zuhaltesystems und eines speziell bombierten, 
spiegelhochglanzpolierten Stahlwalzenpaares, in dessen 
Walzenspalt die Formgebung der erfindungsgema&en Folien 
durchgefuhrt wird. In der Glattwerktechnik wurden bislang nur 
deutlich dickere Folien hergestellt (d > 0,3 mm; siehe „Folien fur 
thermogeformte Verpackungen", VDI-Verlag, 1992). 

Zur Herstellung der erfindungsgema&en Folien (Dickenbereich 80 bis 
300 urn, bevorzugt 95 bis 250 urn, besonders bevorzugt 105 bis 250 
urn) sind extrem hone Zuhaltekrafte im Walzenspalt notwendig, die 
mit den bislang eingesetzten Konstruktionen (Kniehebelzuhaltung, 
siehe Figur 1 , Oder herkommliche hydraulische Zuhaltung) nicht 
realisiert werden kSnnen. Eine hydraulische Zuhaltung, die diese 
hohen Zuhaltekrafte auch nur annahrend aufbringen soil, ist 
wesentlich konstruktiv aufwendiger als die erfindungsgemafie 
Losung. Oberraschenderweise gelang die Erzeugung der hohen 
Zuhaltekrafte mittels der erfindungsgemalien Konstruktion: Von den 
glattspaltbildenden Walzen ist eine im Glattwerkgestell unverruckbar 
fixiert. Die zweite, verfahrbare Walze wird durch zwei parallel 
angeordnete Antriebe (elektrisch oder hydraulisch) mit 
Schneckengetriebe, verbunden mit Schubstangen an den 
Lagerstellen der Walzen positioniert (siehe Figur 2). 
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Auf diese Weise wird fur den gewunschten Spalt zwischen den 
Walzen das Offnen des Walzenspaltes durch den von der Schmelze 
verursachten Druck verhindert. Der somit maximal erreichbare 
Zuhaltedruck betragt 1500 N/cm. 

Die mittels eines Ein- Oder Doppelschneckenextruders erzeugte 
Schmelze (zur Sicherstellung der Konstanz der Schmelzestroms 
konnen optional Schmelzepumpen eingesetzt werden) wird uber eine 
fur Folienextrusion ausgelegte Duse dem erfindungsgem§Ren 
Formgebungsverfahren zugefuhrt. Die Schmelze wird im definierten 
Walzenspalt dimensioniert und durch die Oberflache der 
temperierten, spiegelhochglanzpolierten Walzen (Rauhtiefe RA 
0,002 - 0,006, RT = 0,02 - 0,04 gemessen nach DIN 4768) gegiattet 
und abgekuhlt. Dabei ist die geometrische Form einer oder beider 
Walzen, abweichend von der Zylinderform, bombiert geschliffen. Die 
Bombage betragt 0,1 bis 0,2 mm, bezogen auf den Durchmesser der 
Walze. Die Bombage ist von entscheidender Bedeutung fur eine uber 
die Breite der Folie gleichmaBige Dickenverteilung. 

Definition „Bombage": 

Parabolische Durchmesserzunahme von den Walzenrandern zur 
Mitte. 

Literaturstelle: Hensen, Knappe, Patente, Kunststoff- 
Extrusionstechnik II, Extrusionsanlagen, Hanser-Verlag, 1986. 
Die Bombage ist auf die zu erzielende Foliendicke und -breite 
anzupassen (d.h. es gibt keine universell einsetzbare Bombage). 
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Altemativ konnen zur Sicherstellung einer gleichmafcigen 
Dickenverteilung folgende konstruktive MaBnahmen vorgenommen 
werden: 

Walzen-Achs-Kreuzung („Ax-Crossing u ) 

Walzen-Gegenbiegung ( n Roll-Bending u ) 
Diese beiden Methoden sind bei Giattwerken unublich, da sie hier 
einen hohen konstruktiven Aufwand bedeuten. Sie werden 
iiblicherweise an Kalanderanlagen eingesetzt. 

Als Ergebnis des erfindungsgema&en Verfahrens erhalt man eine 
beidseitig hochglanzende, nahezu gelkorperfreie Folie mit 
hervorragenden OberflScheneigenschaften. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren l§lit sich auch zur Herstellung von 
Polycarbonat-Folien mit hervorragender Oberflacheneigenschaften 
einsetzen. 

Beim 2-Walzenprozeli wird die elastomermodifizierte PMMA- 
Schmelze zwischen zwei temperierten Stahlwalzen geformt, die 
Oberflachentemperatur der Stahlwalzen liegt unterhalb der 
Glastemperatur des eingesetzten PMMA-Matrixpolymeren. Hierdurch 
ergibt sich eine Vorzugsausrichtung der (gegenuber der 
Elastomerphase eine deutlich hohere Erstarrungstriebkraft 
besitzenden) PMMA-Matrixmolekule an der Metall- bzw. 
Folienoberflache, wodurch eine hochglanzende Folienoberfl§che mit 
vemachlSssigbar geringer Oberflachentrubung erreicht wird. 
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Der 2-WalzenprozeB gewahrleistet ferner ein merklich besseres 
Bewitterungsverhalten, da eine glatte Folienoberflache sich weniger 
sensibel gegeniiber einer UV-Licht-gestutzten Erosion verhalt. 

GewiR la&t sich durch Wahl von Modifierkomponenten, extrem 
niedriger TeilchengroRe (wie in DE 38 42 796 veschrieben) auch 
mittels Chill-Roll-ProzeU eine beidseitig hochglanzende 
Folienoberflache realisieren. Diese weist jedoch die fur uber Chill- 
Roll-ProzeB gefertigte PMMA-Folien typische, fur 
Oberflachendekoration nachteilige, Gelkorperbildung auf. 

Femer ist mit abnehmender Elastomerteilchengro&e zwecks 
Gewahrleistung einer ausreichenden Foliendehnbarkeit eine 
zunehmende Elastomerkonzentration notwendig, welche sich 
wiederum nachteilig auf die fur Dekorationsanwendungen essentielle 
Oberflachenharte auswirkt (Mindestanforderung ist Pencil-Hardness 
,,HB U , bevorzugt mindestens H, besonders bevorzugt mindestens 
2H). 

Der optimale Formgebungstemperaturbereich thermoplastischer, 
nicht kristalliner Kunststoffe liegt unterschiedlich zwischen der 
Einfriertemperatur (ET) und dem Bereich plastisch-viskosen 
Flieliens. Zum Erreichen eines hohen Oberflachenglanzes sind beim 
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GlattprozeB die Oberflachentemperaturen der Glatt- 
Formgebungswalzen niedriger als die Glastemperatur einzustellen. 
Daraus folgend sind Folien aus thermoplastischen Werkstoffen umso 
schwieriger zu dunnen Schichten zu formen, je groRer die 
Temperaturdifferenz zwischen Walzentemperatur (mufc geringer als 
T G sein) und dem optimalen Warmformtemperaturbereich ist. 

Wie aus dem Bild 99 auf Seite 166 von H. Saechtling, Kunststoff- 
Taschenbuch, 21. Auflage (1979) ersichtlich ist, ist aufgrund des 
vorab geschilderten Sachverhalts das Warmformen von dQnnen 
Folien mit hochglanzenden Oberflachen bei Polycarbonat deutlich 
schwieriger als bei Polymethylmethacrylat. Daraus folgend sind mit 
dem verwendeten GISttprozeB bei Polycarbonatextrusion als 
niedrigste Dicke ca. 120 pm, bei PMMA etwa 100 pm erreichbar. Mit 
abnehmender Dicke steigen die notwendigen Zuhaltekrafte 
exponentielt an. 

Ferner ist das Folienformgeben mit dem beanspruchten GlattprozeR 
bei thermoplastischen Werkstoffen umso einfacher zu gestalten, je 
breiter der Temperaturbereich fur optimales Warmformen sich 
darstellt. Da sich in dem zu formenden Schmelzefilm beim 
Durchlaufen des Glattspaltes ein hoherTemperatur-Gradient 
einstellt, muR der zu formende Thermoplast einen angemessenen 
breiten Warmformtemperaturbereich haben. Daraus folgend, 
bestehen kaum Chancen, Thermoplaste wie PP Oder PE zu den 
beanspruchten Folien zu verarbeiten. 
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Prufmethoden 

E-Modul, Zugfestigkeit und Reifcdehnung wurden gepruft nach ISO 
527-3, die Einspannlange betrug 60 mm, die Prufgeschwindigkeit 50 
mm/min. 

Die Pencil-Hardness wurde entsprechend der ASTM D 3363-92 a 
gepruft. 

Der Glanzgrad wurde bei 60° entsprechend der DIN 67530 
gemessen. 

Der „Haze u wurde entsprechend der ASTM D 1003 gemessen. 
Bezuglich der Berechnung der „Surface-Haze u wurde die Trubung 
der Folie nach beidseitiger Siliconolbehandlung von der im 
unbehandelten Zustand gemessenen Trubung abgezogen. 

Die Bestimmung der Geikorperanzahl stellt eine Rdhm-inteme 
Methode dar (Qualitatssicherung-Arbeitsanweisung 1/021/220). 

GelkSrper sind mittels VergroSerung erkennbare, bei Auf- und 
Abbewegung des Probekorpers dunkel/hell aufblinkende Partikel. Sie 
werden haupts§chlich durch wahrend dem AufschmelzprozeB nicht 
aufschlieBbare hochmolekulare Anteile oder, wie z.B. bei 
schlagzahmodifiziertem PMMA, durch Aggregierung von 
Elastomerpartikeln der Schlagzahmodifierkomponente verursacht. 
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Das Auszahlen der Gelkorper auf einer Folienflache von 200 cm 2 
erfolgt mittels eines Partikel-Zahlgerates „Copea CP-3" von „Agfa 
Gaevert". 

Trubung nach Feuchteeinwirkung: 
Die Folien werden 96 h iiber 60 °C heiBem Wasser (90 % 
Luftfeuchtigkeit) plaziert. Anschlieliend wird der Haze entsprechend 
der ASTM D 1003 gemessen. 
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BEISPIELE 

Die Herstellung der eingesetzten schlagzahen Formmassen und 
deren Zusammensetzung ist in der DE 195 44 563 (Rohm GmbH) 
beschrieben. 

Eingesetzte Rohstoffe: 

Latex Dispersion als Schlagzahmodifierkomponente: 
3-stufig aufgebautes Emulsionspolymerisat mit folgender 
Zusammensetzung: 

1 . Stufe: Copolymerisat aus Methylmethacrylat/Ethylacrylat/ 

Allylmethacrylat = 95,7/4,0/0,3 (Gewichts-Teile) 

2. Stufe: Copolymerisat aus Butylacrylat/Styrol/Allylmethacrylat = 

82/17/1 (Gewichts-Teile) 

3. Stufe: Copolymerisat aus Methylmethacrylat/Ethylacrylat = 96/4 
Das Massenverhaltnis der 3. Stufen ist 23/40/30 (Gewichts-Teile). 
Die Latexdispersion hat einen Feststoffgehalt von 45 % (Gew.-%). 

Matrixpolymer 1: hergestellt durch kontinuierliche 
Substanzpolymerisation, mittels Molekulargewicht (Gewichtsmittel) = 
110.000 Dalton. Copolymeres aus 96 Gew.-% Methylmethacrylat und 
4 Gew.-% Methylacrylat. 
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Matrixpolymer 2: hergestellt durch diskontinuierliche Polymerisation, 
Copolymeres aus 80 Gew.-% Methylmethacrylat und 20 Gew.-% 
Butylacrylat. Molekulargewicht (Gewichtsmittel): 270.00 Dalton. 

Matrixpolymer 3: hergestellt durch kontinuierliche 
Substanzpolymerisation. Mittleres Molekulargewicht (Gewichtsmittel) 
= 110.000 Dalton. Copolymeres aus 99 Gew.-% Methylmethacrylat 
und 1 Gew.-% Methylacrylat. 

Herstellung der den Beispielen 1, 2 und 4 zugrunde liegenden 
schlagzahen PMMA-Formmassen 

Die Herstellung der den Beispielen 1, 2 und 4 zugrunde liegenden 
schlagzahen PMMA-Formmassen erfolgt in zwei Schritten. Im ersten 
Schritt erfolgt die Herstellung einer schlagzahen 
Formmassenzwischenstufe mittels einer kombinierten 
Koagulier/Compoundieranlage. Im zweiten Schritt wird diese 
Formmassenzwischenstufe in einem Doppelschneckenkompounder 
mit dem ..Matrixpolymer 2" zum endgiiltigen Folienrohstoff 
abgemischt, das Mischungsverhaltnis Formmassenzwischenstufe zu 
dem Matrixpolymeren 2 betragt 1 : 1, bei der Compoundierung wird 
0,3 Gew.-% Tinuvin P (UV-Absorber Basis Benztriazol, Hersteller: 
Ciba-Geigy) zugegeben. 
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Schritt 1 erfolgt in einer aus zwei hintereinander geschalteten 
Extrudem bestehenden Anlage, wobei im ersten Extruder die Latex- 
Dispersion entwassert wird und mit einer Teilmenge des 
„Matrixpolymeren 1". das als Schmelze zugefuhrt wird, vereinigt wird. 
Im zweiten Extruder, der als Compoundier- und Entgasungsextruder 
fungiert, erfolgt die Zugabe der Hauptmenge des Matrixpolymeren 1 
uber eine Seitenbeschickung. Am Ende der Entgasungszonen erfolgt 
die Zugabe von Blauungsmitteln und eines Vergilbungsstabilisators 
uber Masterbatch. Es werden, bezogen auf die hergestellte 
Formmassenzwischenstufe, 4 ppm Ultramarinblau 31, 14 ppm 
Ultramarinviolett 1 1 sowie. Als Vergilbungsstabilisator, 40 ppm 
Natriumhypophosphit zugesetzt. Das Gewichtsverhaltnis Dispersion 
zu Matrixpolymeren betragt 82 zu 63 Teile. 

Herstellung der dem Beispiel 3 zugrunde liegenden schlagzahen 
PMMA-Formmassen 

Herstellung der dem Beispiel 3 zugrunde liegenden schlagzahen 
PMMA-Formmassen erfolgt mittels einer aus zwei hintereinander 
geschalteten Extrudern bestehenden kombinierten 
Koagulier/Compoundieranalge. Im ersten Schritt wird die Latex- 
Dispersion entwassert und mit einer Teilmenge des 
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..Matrixpolymeren 2", welches als Schmelze zugefuhrt wird, vereinigt. 
Im zweiten Extruder, der als Compoundier- und Entgasungsextruder 
fungiert, erfolgt die Zugabe der Restmenge des Matrixpolymeren 2 
uber eine Seitenbeschickung. Am Ende der Entgasungszone erfolgt 
die Zugabe von Blauungsmittel, Vergilbungsstabilisator und UV- 
Absorber uber Masterbatch. Es werden, bezogen auf die hergestellte 
Formmasse, 4 ppm Ultramarinblau 31, 14 ppm Ultramarinviolett 1 1 , 
40 ppm Natriumhypophosphit, sowie 0,5 Gew.-% Mark LA 31 (UV- 
Absorber auf der Basis Benztriazol, Hersteller Asahi-Denka) 
zugesetzt. Das Gewichtsverhaltnis Dispersion zu Matrixpolymeren 
betragt 42/81 Teile. 

Herstellung der Folien der Beispiele 1 und 3 (erfindungsgemaS) 

Die Schmelze wird mittels eine 0 120 mm - Einschneckenextruders 

erzeugt und uber eine fur Folienextrusion ausgelegte Flexlippenduse 

(1500 mm Breite) dem erfindungsgemalien Glattwerk zugefQhrt. Die 

Dusenlippenspaltvoreinstellung betragt 0,8 mm. 

Das Glattwerk ist erfmdungsgemalS durch besondere Konstruktion fur 

die Erzeugung hoher Zuhaltekrafte im Walzenspalt ausgelegt (siehe 

Figur2). 



WO 99/29766 



PCT/EP98/07749 



25 



Von den gISttspaltbildenden Walzen ist eine im Kalandergestell 
unverruckbar fixiert. Die verfahrbare Walze wird durch 2 parallel 
angeordnete elektrische Antriebe mit Schneckengetriebe, verbunden 
mit Schubstangen, an den Lagersteinen der Walzen positioniert. Auf 
diese Weise wird mittels der erzeugten Zuhaltekraft von 1.500 N/cm 
das Offnen des Walzenspaltes bei der Herstellung der 0,125 mm 
dicken Folie durch den von der abkuhlenden Schmelze verursachten 
Druck verhindert. Die Schmelze wird im Walzenspalt dimensioniert 
und durch die Oberflache der spiegelhochglanzpolierten, unterhalb 
der Glastemperatur des PMMA-Matrixpolymeren temperierten 
Walzen (Rauhtiefe RA = 0,004) geglattet und abgekuhlt. Dabei ist 
eine der beiden Walzen bombiert. Die Bombage betragt 0,1 mm. 

Als Ergebnis wird eine beidseitig hochglanzende, gelkorperfreie 
Folie erhalten mit sehr niedriger Oberflachentrubung. Die Folien 
werden im gewunschten Design bedruckt, und anschlieliend per Jn- 
Mould-Film-Decoration'' zum gewunschten, dekorierten Formteil 
verarbeitet. 
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Herstellung der Folie des Beispiels 2 (Vergleichsbeispiel, Chill-Roll- 
Verfahren analog dem zitierten Mitsubishi-Patent Nr. EP 763 560) 

Die Schmelze wird mittels eines 0-120 mm Einschneckenextruders 
erzeugt und uber eine fur Folienextrusion ausgelegte Flexlippenduse 
mit 1500 mm-Breite einer Chill-Roll-Folienformwerkzugefuhrt. Die 
Dusenlippenspaltvoreinstellung betragt 0,8 mm. 

Der Schmelzfilm wird an die Oberflache der gekuhlten Chill-Roll- 
Walze angelegt und abgekuhlt. Als Ergebnis wird eine, im Vergleich 
zu erfindungsgemafc hergestellten Folien, Folie mit relativ niedrigem 
Oberflachenglanz, hoher Gelkorperanzahl, niedrigerer Brillianz und 
signifikanter Oberflachentrubung erhalten (siehe Tabelle 1). 

Herstellung der Folie des Beispiels 4 (Vergleichsbeispiel, GISttwerk 
mit Kniehebelzuhaltung, siehe FigurNr. 1) 

Die Schmelze wird mittels eines 0-120 mm Einschneckenextruders 
erzeugt und uber eine fur Folienextrusion ausgelegte Flexlippenduse 
mit 1500 mm Breite einem mit Kniehebelzuhaltung versehenen 
Glattwerk zugefiihrt. Die Dusenlippenspaltvoreinstellung betragt 0,8 
mm. 
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Als Ergebnis wird ein bezuglich Oberflacheneigenschaften den 
Folien der Beispiele 1 und 3 entsprechendes Produkt erhalten. 
Jedoch wird die angestrebte Foliendicke von < 300 urn mit dem 
Kniehebelzuhaltesystem nicht erreicht. Dieses Zuhaltesystem weist 
im zugefahrenen Zustand aufgrund des notwendigerweise nicht vollig 
durchgestreckten Gelenks (ein komplett durchgestrecktes Gelenk 
unter Last erfordert ein unendlich hohe Offnungskraft), nicht die zur 
Bewirkung der notwendigen extrem hohen Zuhaltekraft notwendige 
Starrheit auf. Dies ist bei den hohen Gegenkraften (ausgeubt vom 
diinnen Schmelzfilm bei der Folienherstellung) von entscheidender 
Bedeutung. 

Beispiel 5 

Lamination der in Beispiel 1 und 3 erfindungsgemaS hergestellten 
PMMA-Folien mit einem thermopiastischen Tragermaterial 

Ein ABS-Schmelzefilm wird mittels eines 0 90 mm - 
Einschneckenextruders erzeugt und uber eine Breitschlitzduse einem 
Gl§ttwerk zugefuhrt. Die Diisenlippenspaltvoreinstellung betragt 1,2 
mm. 
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Am GlSttspalt wird die erfindungsgemaSe PMMA-Folie, bedruckt 
beispielsweise mit einem sogenannten „Carbon-Design" und einem 
Adhesion auf ABS bewirkenden Decklack, mit dem 240 °C hei&en 
ABS-Schmelzefilm laminiert. Die erfindungsgemafce PMMA-Folie ist 
auf einer abbremsbaren Wickelwelle aufgehangt. Zur 
Gewahrleistung einer faltenfreien Einlaufs bzw. einem sachgerechten 
Lamination wird die erfindungsgema&e Plexiglasfolie uber eine 
sogenannte „Breitstreckwalze" gefuhrt. 

Das resultierende Folienlaminat hat eine Gesamtdicke von 0,50 mm, 
125 urn hiervon werden von der PMMA-Schicht gebildet. 
Die Abzugsgeschwindigkeit aus dem Glattwerk betragt 5 m/min. 
Die Verbundfolie dient zur Oberflachendekoration spritzgegossener 
Formteile uber den sogenannten „lnsert-Moulding u -Process. Die 
resultierenden SpritzguBteiie besitzen ein attraktives 
Oberflachendesign aufgrund des verwendeten Dekordruckes. Die 
PMMA-Folie stellt aufgrund ihrer hochwertigen 
Oberflacheneigenschaften das ideale Substrat hochwertiger 
Lacksysteme dar. 
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Bezugszeichenliste 
Fiour 1 

100 Flexlippenduse 

110 festeWalze 

120 bewegliche Walze 

130 Kniehebel 

140 Pneumatikzylinder 

150 Folie 

Fiqur2 

200 Flexlippenduse 

210 festeWalze 

220 bewegliche Walze 

230 Schubstange 

240 Schneckengetriebe 

250 Druckmelidose 

260 Folie 

Figur 3 

31 0 Walze des Glattwerks 

320 Walze des Glattwerks 

330 Walze des Glattwerks 

340 PMMA-Folie 

350 Breitstreckwalze 

360 Folie 
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PATENTANSPRCICHE 

1 . Verfahren zur Herstellung von beidseitig glSnzenden Folien 
aus thermoplastischen Kunststoffen im Dickenbereich von 80 
bis 300 urn mittels eines speziellen GlattwalzenprozelJ, 

dadurch gekennzeichnet, 

daS das Glattwerk fur hohe ZuhalteknSfte im Walzenspalt 
ausgelegt ist. 

2. Verfahren zur Herstellung von beidseitig glanzenden Folien 
aus thermoplastischen Kunststoffen im Dickenbereich von 80 
bis 300 urn mittels eines speziellen GlattwalzenprozeB nach 
Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, 

daB der Temperaturbereich der Kunststoffe zum optimalen 
Warmformen mindestens 15 K betragt. 
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3. Herstellung von beidsettig glanzenden Folien aus 
thermoplastischen Kunststoffen im Dickenbereich von 80 bis 
300 urn mittels eines speziellen Glattwalzenprozell nach 
Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, 

dali die Temperatur-Differenz zwischen Einfriertemperatur 
und dem optimalen Warmformtemperaturbereich max. 50 K 
betragt. 

4. Herstellung von beidseitig glanzenden Folien aus 
thermoplastischen Kunststoffen im Dickenbereich von 80 bis 
300 urn mittels eines speziellen GlattwalzenprozeR, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei den thermoplastischen Kunsstoffen urn 
Polymethylmethacrylat oder Polycarbonat handelt. 



WO 99/29766 



33 



PCT/EP98/07749 



5. Herstellung von beidseitig glanzenden Folien aus 

thermoplastischen Kunststoffen im Dickenbereich von 80 bis 
300 mittels eines speziellen GlattwalzenprozeR nach 
Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, 

daS es sich bei dem thermoplastischen Kunststoff urn PMMA 
handelt. 



6. Verfahren gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS 
die Walze bombiert ist. 



7. Verwendung der Folie, hergestellt nach dem Verfahren der 
Anspriiche 1-6, als Dekorfolie fur spritzgegossene 
Formteile. 



8. Gegenstand aus spritzgegossenen thermoplastischen 
Formmassen, 

dadurch gekennzeichnet, 

dad er mit einer Folie dekoriert ist, die nach einem Verfahren 
der Anspruche 1 - 6 hergestellt ist. 
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9. Gegenstand nach Anspruch 8, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die thermoplastische Formmasse eine transparente 
Formmasse ist. 

10. Gegenstand nach den Anspruchen 7 - 9, 

dadurch gekennzeichnet, 

dali die nach den Anspruchen 1-6 gefertigte Folie vor der 
Verwendung als Dekorfolie fur spritzgegossene Formteile mit 
einem thermoplastischen Tragermaterial laminiert wird. 

1 1 . Verwendung der Folie, hergestellt nach dem Verfahren der 
Anspruche 1 - 6, als Dekorfolie fur extrudierte Formteile. 



12. 



Verwendung der Folie, hergestellt nach dem Verfahren der 
Anspruche 1 - 6, als Dekorfolie fur extrudierte umgeformte 
Formteile. 
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